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摘  要: 农药的过度使用给自然环境和人类健康造成了重大危害。各类食品中普遍存在农药残留的现象。农

药残留成为食品安全的主要问题之一。因此, 开发农药残留的快速简便检测方法至关重要。近年来, 食品中农

药残留检测技术发展迅速。相较于传统检测技术的检不出、检不快、检不准、操作烦琐和设备昂贵的不足, 荧

光探针因具有高特异性、高灵敏度、快速响应和技术简便的特点, 在食品安全检测领域获得了广泛关注。本

文介绍了常用农药的种类和荧光探针检测的 3 种主要机制, 综述了食品农药残留检测中常见 4 类荧光探针的

特点、设计策略和应用效果及其优点和局限性, 并对其进行了总结和展望, 旨在为今后农药残留检测新探针的

开发和该领域的未来研究方向提供有价值的参考。 
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Research progress on the application of fluorescent probes in the detection of 
pesticide residues in food 
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ABSTRACT: The excessive use of pesticides has caused significant harm to the natural environment and human 

health. Pesticide residues in food are commonly found in various foods, making them one of the main issues in food 

safety. Therefore, it is crucial to develop rapid and simple methods for detecting pesticide residues. In recent years, 

pesticide residue detection technology in food has developed rapidly. Compared to the traditional detection 

techniques, which are often inadequate due to issues like low sensitivity, slow detection speed, inaccuracy, 

cumbersome procedures, and expensive equipment, fluorescent probes have gained extensive attention in the field of 

food safety detection. This is due to their high specificity, high sensitivity, rapid response, and simplicity. This paper 

introduced the types of commonly used pesticides and 3 kinds of main mechanisms of fluorescent probes detection. It 

reviewed the characteristics, design strategies, application effect, advantages, and limitation of the four common 

types of fluorescent probes used for pesticide residue detection in food. The article also provided a summary and 

outlook, aimed to offer valuable references for the development of new probes for pesticide residue detection and for 

future research directions in this field. 
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0  引  言 

农药由于具有防治病虫害、消除杂草、提高农产品的

质量和产量等功效, 被广泛应用于农业生产中[1–2]。然而, 
农药的过度使用或滥用, 导致其在环境和食物链中累积, 
对人类健康构成了严重的威胁[3–6]。长期食用含有农药残留

的食物将对人体神经系统和免疫系统造成不同程度的损害, 
从而导致多种疾病并增加患癌风险[3–4,7]。农药残留对孕妇

的危害更大, 可能导致胎儿畸形和基因突变[8]。因此, 开发

农药残留的快速简便检测方法十分必要。 
农药残留的传统检测方法有光谱学法[9]、色谱法[10]

和酶抑制法[3]。其中, 最常用的色谱法是高效液相色谱法、

气相色谱法、液相色谱-质谱法和超临界流相色谱法[11]。

色谱法是世界上公认的权威检测法。由于具有超高的灵敏

度和精确度, 色谱法可以实现在一个样品中进行多重检测, 
适用于复杂样品的分析。然而, 色谱法因检测设备昂贵、

操作烦琐和耗时长的问题在现场快速检测中的广泛应用受

到限制[12]。目前农药残留的常用快速检测方法有乙酰胆碱

脂酶抑制法、酶联免疫法和拉曼光谱法等。乙酰胆碱脂酶

抑制法基于对乙酰胆碱酯酶活性的抑制效果进行检测, 因
此对其他农药因为原理不适用而检测不出, 并且检测灵敏

度低、不能定量。酶联免疫法基于抗原与抗体反应原理来

检测农药, 具有快速、特异性强、灵敏度高的优点, 但由

于农药种类多, 抗体制备难度大、对于未知种类的农药检

测存在盲目性。拉曼光谱法根据各种标准农药的拉曼光谱

形成的数据库和判别模型来识别和检测农药, 可以实时快

速地检测出各种农药, 但灵敏度和特异性不高。荧光探针

能与待测物进行识别作用从而使荧光信号发生改变来检测

待测物。荧光探针具有操作简便、响应迅速、成本低的优

点, 广泛应用于食品中抗生素、农药残留、生物毒素、重

金属及食品腐败的检测[3,13–15]。尽管有综述报道过农药残

留检测的荧光探针的研究进展, 但鲜有同时对几类检测农

药残留的荧光探针进行研究。由于每类探针的结构和理化

性质不同, 各类探针在农药残留检测中的原理、设计策略

和优缺点也各有不同, 将农药残留检测的不同类别的荧

光探针同时进行研究以期对于未来荧光探针的开发提供

参考。 
本文简要介绍了应用于食品农药残留检测的几种代

表性荧光探针, 并分析了每类荧光探针检测的机制及优缺

点, 探讨了荧光探针的构建策略, 最后对农药残留检测的

荧光探针的构建策略进行了总结及展望, 旨在为今后农药

残留检测新探针的开发和该领域的未来研究方向提供有价

值的参考。 

1  农药的分类和危害 

农药有多种分类方法, 可按来源、组成、作用方式、

防治对象分类。就检测农药残留的荧光探针法来看, 一类

是基于酶抑制的农药残留荧光检测法, 另一类是不依赖酶

的农药残留荧光检测法。基于酶抑制的这类农药主要是有

机磷农药(如敌百虫、敌敌畏、敌敌畏钙、二溴磷、马拉硫

磷等), 它们通过抑制乙酰胆碱酯酶或丁酰胆碱酯酶活性

引起神经中毒[16–17], 可对儿童的中枢神经系统造成不可逆

的损伤[17]。非依赖酶这类农药包含有机硫农药、有机氨基

甲酸酯类农药、有机氯杀虫剂(滴滴涕、虫必死、阿特灵、

地特灵、安特灵等)、拟除虫菊酯和新烟碱类农药。这些

农药中早些年使用较多的农药存在危害神经系统[18]、致癌

性[19]、毒性作用大并难以降解[20]的问题, 但目前全球使用

量最大的农药防治害虫效果好且残留量小[21]、杀虫活性高

且对哺乳动物毒性小[22]。 

2  荧光探针的检测机制 

2.1  光诱导电子转移 

光诱导电子转移(photoinduced electron transfer, PET)
过程是在光化学作用下电子从能量供体转移到能量受体。

这种转移作用只在供体和受体的近间距离发生[23–24]。利用

PET 机制设计荧光探针必须具备以下条件: 1)有较高的荧

光量子产率的荧光团; 2)有较强的给电子能力或较强的得

电子能力的识别基团; 3)识别基团的最高占据分子轨道或

最低未占据分子轨道介于荧光团的最高占据分子轨道/最
低未占据分子轨道之间[25–26]。PET 体系由“荧光团-间隔基

团-受体”构成。荧光团在光激发下与受体发生分子内电子

转移, 导致荧光信号改变。 
基于 PET 机制设计的探针, 农药的介入破坏了原有

的 PET, 导致荧光信号增强、猝灭或变化, 这取决于参与

PET 机制的供体和受体的性质[27–28]。MU 等[27]合成了谷胱

甘肽修饰石墨烯碳量子点纳米探针在乙酰胆碱酯酶体系中

通过 PET 过程使探针荧光猝灭, 而有机磷农药的存在因抑

制乙酰胆碱酯酶的活性, 破坏了 PET 过程从而使荧光再次

开启, 预示着该探针在农产品中有机磷农药残留检测方面

具有良好的应用前景。 

2.2  荧光共振能量转移 

荧光共振能量转移 (fluorescence resonance energy 
transfer, FRET)是一个受激发的荧光团能量(能量供体)通
过相对较长距离的偶极-偶极作用将能量传递给邻近基态

受体(能量受体)的过程[29]。依据 FRET 机制设计荧光探针的
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关键在于确保能量供体的发射光谱和受体的吸收光谱之间

有一定光谱重叠, 且供体和受体之间的距离要小于 10 nm。

然而基于 FRET 的荧光探针设计的实际挑战在于待测物可

能会改变供体和受体之间的距离或改变供体或受体的发射

或吸收光谱, 导致即使在没有能量转移的情况下也可能观

察到能量供体的发射[30–32], 从而影响检测的灵敏度。 
基于 FRET 机制设计的探针, 农药通常作为 FRET 受

体, 在能量有效转移时引起荧光猝灭。HAO 等[32]开发的基

于荧光金属有机框架的 Nu-1000 探针可与辛硫磷之间进行

π-π 识别, 发生 FRET 使荧光被有效猝灭, 使辛硫磷达到了

1.65 pg/L 的超低检出限。 

2.3  分子内电荷转移 

分子内电荷转移(intramolecular charge transfer, ICT)
是指探针的荧光团骨架两端分别连接了给电子基团和吸电

子基团, 因此分子内部给电子基团可向吸电子基团转移电

荷。探针分子中给电子基团的给电子能力或者吸电子基团

的吸电子能力越强, ICT 效应就越强, ICT 峰的波长就越长, 
通常情况下荧光强度也会增强[33]。 

基于 ICT 机制设计的探针, 待检物与探针结合后影响

了基团的给电子和吸电子能力, 导致荧光信号发生改变, 
也使探针的量子效率随之变化。YILMAZ 等 [33]报道的

BODIPY 衍生物探针在加入草酸二酸氯化物后, 探针原本

很弱的红色荧光立刻转变为很强的橙色荧光。 

2.4  其他机制 

荧光探针工作的机制除了上述 3 种常见的外, 还有分

子内过滤效应 (inner filter effect, IFE)、聚集诱导淬灭

(aggregation-caused quenching, ACQ) 、 聚 集 诱 导 发 射

(aggregation induced emission, AIE)等。 
分子 IFE 和 FRET 一样, 需要荧光团和吸收体之间的

光谱重叠, 但不同于 FRET 的是, IFE 是源于辐射能量转移, 
能量供体和受体之间没有距离要求, 这个过程只影响荧光

强度和波长。  
ACQ 是荧光团在稀溶液中发光能力强、但在高浓度时, 

发光变弱甚至消失的现象。ACQ 机制可能源自高浓度时荧光

团的堆积、聚集或与其他分子作用引起的猝灭。  
AIE 的过程与 ACQ 截然相反。AIE 是荧光团在稀溶

液中不发光, 但在高浓度或聚集态时有很强发光能力的现

象。AIE 机制可能是在稀溶液中动态分子内旋耗散了它们

的激发态能量, 而在聚集状态下分子内旋受限、分子构型

变化及聚集状态导致电子态变化等综合因素的影响使该类

探针在聚集态下具最佳发光效率[34]。 

3  荧光探针检测农药残留 

3.1  超分子荧光探针检测农药残留 

超分子有大环超分子和自主装超分子两种。大环分子

是一类具有空腔结构的分子, 包括环糊精、杯芳烃、葫芦

脲、柱芳烃等。大环超分子荧光探针利用大环主体分子的

识别作用, 将尺寸匹配的客体分子镶嵌到大环空腔内形成

主客体超分子。近年来, 大环超分子逐渐应用到农药检测

中。尽管有大量关于荧光大环的文献报道, 但鲜有直接用

来进行农药检测的荧光大环[35–37]。 
用于农药检测的荧光大环超分子大多是将荧光部分

附着在非荧光大环上或将两个或多个大环通过荧光基团

共价连接。基于大环超分子的农药检测策略通常是利用大

环分子中荧光发色团与农药的特异性识别结合, 或利用

农药与大环空腔的强结合能力将荧光发色团进行置换来

改变荧光信号。XU 等[38]基于以上原理构建了一个基于葫

芦[10]脲和质子化吖啶的荧光探针来检测多果定。多果定可

将葫芦 [10]脲中的质子化吖啶分子置换出来, 从而使吖啶

在水溶液中的强荧光得以恢复。该大环超分子荧光探针依

靠多果定这个简单的替代实现了荧光开启机制, 能够在

0~4.0×10−5 mol/L 范围内实现多果定的精准检测, 检出限

低至 1.827×10−6 mol/L, 并可应用于快速地检测蔬菜样品

中的农药残留。 
基于荧光的AIE和分子 IFE的机制不同针对农药残留

危害最大的两大类型—有机磷和有机氯, SHARMA 等[39]

开发的蒽/过二甲基二酰胺衍生物的荧光超分子, 既可通

过有机磷农药 π−π 的堆积与荧光超分子作用产生紧密排列

的荧光聚集物从而开启“on-on”的响应, 又可通过分子 IFE
对有机氯农药开启“on−off”的模式。该探针开启了对有机

磷和有机氯农药分别检测的先例, 既可以很好地检测到水

介质中的有机磷农药也能检测到有机氯农药[33], 尤其对有

机磷具有高度选择性, 检出限低至纳摩尔范围, 并对实际

水果样品中有机磷和有机氯农药残留的检测具有良好的灵

敏度。 

3.2  小分子荧光探针检测农药残留 

小分子荧光探针因结构简单、灵敏度高、成本低在很

多领域都有广泛应用。小分子探针种类繁多, 常见的是有

机分子荧光探针和金属配合物荧光探针。光学性能良好的

荧光团是有机小分子荧光探针检测和分析的前提。 
小分子荧光探针设计策略一般是在荧光发色团中引

入特定的识别基团。由于特定的酶的活性被特定种类的农

药抑制, 因此农药残留检测的小分子探针主要基于酶抑制

来开发[40–41]。胆碱酯酶、乙酰胆碱酯酶、丁酰胆碱酯酶、

羧酸酯酶是小分子荧光探针进行农药残留检测分析的常用

酶。文献报道的绝大多数荧光探针都是靶向单一, 无法实

现对不同结构类型或不同作用机制的农药分子的同时检测, 
因此基于这种单一酶靶向的荧光检测方法的适用范围受到

了很大的限制。针对这一关键挑战, GUO 等[42]研究团队设

计了一种新型多靶点荧光探针 3CP, 能同时检测多种丝氨
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酸水解酶, 实现了同时对多种结构类型农药的检测。基于

该探针建立的酶抑制剂型的农残检测荧光方法, 对敌敌畏

和西维因两种农药的检出限分别可达 1.14 pg/L和 240 ng/L, 
并首次实现了对菊酯类农药的荧光检测, 且对生菜农药残

留的检测快速有效。鉴于普遍存在的天然色素对荧光探针

检测造成强烈的信号干扰, WU 等[43]仿生设计合成了一种

近红外激发的乙酰胆碱酯酶激活的荧光探针。该探针对敌

敌畏、克百威、毒死蜱和甲胺磷 4 种代表性农药的检出限

分别低至为 0.0186、2.20、12.3 和 13.6 μg/L。更重要的是

该探针实现了在不同植物色素共存的情况下对农药含量的

准确测量, 并对实际样品中有机磷和氨基甲酸酯类农药的

检测表现出良好的灵敏度和抗干扰能力。 
小分子金属配合物探针在农药残留检测中也有着很

好的表现。SUN 等[44]基于竞争配位原理设计的 BHMH- 
Cu2+/Fe3+荧光探针, 对草甘膦的检出限低至 0.41 μmol/L, 
并能对环境和食品样品中草甘膦进行特异性检测。 

目前, AIE 的小分子荧光探针也逐渐应用于农药残留

的检测。最新报道的 AIE 有机小分子 TPETPy 在加入微量

三氟拉林后, 通过 PET 作用表现出超快响应(3 s)、高灵敏

度和选择性, 检出限达 6.28 μg/L, 实现了实时、现场定量

荧光检测[34]。 
小分子荧光探针尽管针对目标农药的检测具有强特

异性和高灵敏度, 但在实际的复杂检测环境中特别是当有

与目标农药的官能团相同的物质存在时, 探针与目标农药

的特异性结合问题仍亟需解决。 

3.3  碳量子点荧光探针检测农药残留 

碳量子点(carbonquantumdots, CDs)是一类尺寸小于

10 nm 的光致发光碳纳米材料[45]。CDs 的荧光通常被紫外

光激发, 当其与特定物质结合, 荧光信号发生改变[46–48]。

由于荧光强度在一定范围内与待测物的浓度呈线性相关, 
CDs 有望作为检测这些物质的探针[49–50]。由于原料丰富、

合成方法简单、生物相容性好、结果呈现方式直观和检测

快速等优点, CDs 在农药残留检测方面有着广阔应用前景。

CDs 合成过程中掺杂氮、硼、磷、硫等元素, 可提高其荧

光性能[47]。此外, CDs 可以与金属离子或其他纳米颗粒混

合来检测特定物质[51]。CDs 在农药检测中的设计策略通常

有基于酶的荧光“on−off”和基于纳米颗粒的荧光“on−off”。 
基于酶的 CDs 荧光探针一种是由酶促反应引起的荧

光“on−off”。CDs 的荧光被酶促反应的产物猝灭。由于农

药是酶抑制剂, 农药的存在使酶促反应产物的浓度降低, 
从而使 CDs 的荧光信号恢复[52]。ZHANG 等[53]基于此策略

合成了一种可以检测大米中甲基对硫磷的碳量子点荧光探

针, 检出限达 1.22 µg/kg。甲基对硫磷通过 IFE 作用机制使

探针荧光猝灭。另一种是由酶促反应和猝灭剂反应引起的

“开关”。CDs 的荧光被纳米粒子、金属离子或小聚合物分

子猝灭。酶促反应产物与猝灭剂结合导致荧光信号恢复。

农药的存在破坏了酶促反应, 猝灭剂导致 CDs 的荧光再次

猝灭[54]。基于此方法 LIU 等[55]开发的硼碳氮氧化物量子点

(boron carbon oxynitride quantum dots, BCNO QDs)的荧光

可被 MnO2 淬灭, 乙酰胆碱酯酶与 MnO2 作用使荧光恢复, 
但有机磷会抑制乙酰胆碱酯酶活性从而使 MnO2 对 BCNO 
QDs 荧光再次猝灭。BCNO QDs 荧光探针对有机磷农药的

检出限低至 0.03 ng/mL。 
由纳米颗粒引起的荧光“开关”过程不需要酶的参与, 

纳米颗粒通过 FRET 猝灭荧光。农药可直接与纳米颗粒结

合使 CDs 荧光恢复[56]。最新报道的 CDs 可以直接与检测

的吡虫啉作用 , 使吡虫啉吸收 CDs 发射的荧光 , 引起

FRET 效应和随后的荧光猝灭 , 对吡虫啉的检出限为

0.00187 mg/kg[57]。基于酶的检测法依赖于农药作为酶抑制

剂, 在检测结构相似的农药方面具有显著优势。相比之下, 
基于纳米颗粒的方法具有更好的特异性。目前关于 CDs 发

光机制还存在争议, 需要通过深入系统地研究来指导 CDs
的设计合成, 使其广泛应用于农药残留检测中。 

3.4  金属有机框架材料探针检测农药残留 

金属有机框架(metal-organic frame, MOF)是由过渡金

属离子和有机配体自组装成的多孔材料。MOF 由于其特殊

的光谱特性、大的比表面积、良好的生物相容性和稳定性, 
作为一种发光探针广泛应用于检测和分析领域。 

MOF发光材料的开发策略一是利用MOF主体的空隙

来封装客体发光荧光团, 基于此方法 WAN 等[58]将荧光染

料罗丹明 B 包埋在氨基功能化的 MOFs 中, 开发出了可快

速检测草甘膦的的荧光探针, 响应时间小于 1 min。在 Cu2+

存在下, Lewis 与该探针相互作用导致荧光信号关闭。当加

入草甘膦存时, 由于草甘膦与 Cu2+的络合及与探针的氢键

作用, 信号被打开。该探针可应用于农产品(茶叶、大豆、

小麦、黄瓜)的分析, 并有很好的回收率(97.93%~109.06%)。
另一种策略是引入发光金属粒子 (如镧系离子 Tb3+和

Dy3+)[59]。ZHANG 等[60]利用 2-甲基咪唑与 d10 电子构型的

Zn2+在水热条件下合成的MOF探针可检测氟虫腈, 检出限

低至 0.036 μmol/L。该探针还可用于水、土壤和蔬菜样品

中氟虫腈的检测, 具有广泛的实际应用潜力。 
目前, MOF 发光材料还应用于农药残留的精确测定。

最近报道的一种铝基 MOF 荧光材料能选择性识别新烟碱

类杀虫剂呋虫胺[61], 并通过 IFE 的作用机制检测呋虫胺。

该 MOF 材料在呋虫胺检测中表现出超快速响应(<5 s)和超

低检出限(2.3 nmol/L), 而且对土壤、水稻、蜂蜜样品、水

果、蔬菜这些真实样品中呋虫胺具有良好的灵敏度。黄伦

菁等[62]将 MOF 材料中掺杂金属离子, 制备的具有高类氧

化物酶催化活性的荧光探针, 对毒死蜱具有高灵敏响应, 
检出限为 29.6 ng/mL, 并对茶叶样品中毒死蜱残留的检测
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具有良好的回收率(103.00%~112.00%)和稳定性。 
尽管 MOF 探针在农残检测中取得非常好的效果, 但

MOF 合成的参数如反应时间和温度都可能对 MOF 探针在

特定分析物中的作用效果产生影响。因此, MOF 探针合成

参数的控制和优化可能是未来关注的一个方向。 

4  结束语 

相较于传统农药残留检测方法存在的检不出、检不

快、检不准的问题, 荧光探针在农药残留检测中取得了很

好的效果。本文综述了荧光探针检测农药残留的机制, 选
取了几种具有代表性的荧光探针, 包括超分子探针、小分

子探针、碳量子点、金属有机框架荧光探针, 介绍了不同

类型探针的特点、检测策略和应用。荧光探针方法的都具

有快速、灵敏、操作简便的优点。然而, 目前的荧光探针

还面临以下问题: 1)这些探针大多是关闭荧光探针。关闭的

荧光探针容易受到检测环境的干扰, 难以保证检测准确

度。这极大地限制了荧光探针在复杂环境中的实际应用。

相比之下, 开启式荧光探针可能更有益于环境中农药残

留的检测。2)大多数荧光探针因只有一个特定的识别基团, 
仅能靶向地检测一种或一类农药, 对食品中经常存在多

种类型的农药残留需要通过不同检测探针多次检测来完

成。因此开发用于多重检测的荧光探针更为经济有效和更

具实际应用前景。3)大多探针的检测是基于酶抑制来设计

的。探针的荧光通过靶向抑制酶活性而被猝灭。然而环境

pH、温度和金属离子等都能影响酶的活性甚至会抑制酶活

性, 引起荧光猝灭。这意味着荧光探针的开发要关注抗干

扰能力。 
综上所述, 开发出能够有效检测农药残留的实用荧

光探针仍面临巨大挑战。然而, 鉴于各种类型荧光材料的

特点, 可以尝试综合各自的优点来实现精准检测、多重检

测和抗干扰检测, 从而满足食品安全检测的现实需求。本

综述希望能为今后开发出更为经济有效和广泛应用潜力的

农药残留检测方法提供有价值的参考。 
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